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g-Phenylmilchsiure, CsH;.CHs. CH(OH).CO4H, ist sehr zer-
setzlich. Daher konnte das Brucinsalz nur 5 Stunden auf 150—1600
erhitzt werden, um allzu grosse Verluste zu vermeiden. Die zurickge-
wonnene Siure zeigte [alp = — 0 16°

Wir batten schon in der vorldufigen Mittheilung aus einander gesetzt,
dass wir fiir unsere Versuche «-Oxysduren in’s Auge gefasst hiitten,
weil bei diesen erfahrungsgemiss der Platzwechsel der Radicale am
a-Kohlenstoffatom leicht erfolgt. Die analoge Umwandlung anderer
racemischer S#iuren darch Erhitzen mit Alkaloiden scheint nur sehr
schwer einzatreten. So blieben Methyl-ithyl-essigsdure, CiHs.
CH(CH;).CO3H, bei 20 stiindigem Erhitzen mit Brucin auf 180—185°
und Methyl-benzyl-essigsdure, C4Hs.CHz. CH(CH;).CO3H, bei 14-
stindigem Erhitzen mit Strychnin auf circa 2009 véllig inactiv. Auch
«-Methoxyphenyl-essigsiure (Methylither-mandelsdure), CgHs.
CH(OCHj;).CO:H, zeigte nach 10-stindigem Erhitzen mit Brucin auf
150 —1609 noch keine Spur von Activitit, wohl aber erwies sie sich nach
18-stiindigem Erhitzen mit Strychnin auf die gleiche Temperatur als
schwach rechtsdrehend. Die specifische Drehung betrug -+ 0.32°.

581. P. Jannasch: Ueber die Trennung von Chlor und Brom
in saurer Lisung durch Wasserstoffsuperoxyd.
{II. Mittheilung.]
(Eingegangen am 13. October 1906.)

In einer vorldufigen Mittheilung dieses Jahrganges der Berichte,
S. 196, machte ich auf die bequeme, quantitative Isolirung des Jods
aus seinen Jodiden neben Bromiden und Chlorideu durch Erhitzen
ihrer essigsauren Losung mit Wasserstoffsuperoxyd aufmerksam und
sprach gleichzeitig, gestiitzt auf eine Reihe von Versuchen, die Moglich-
keit einer Scheidung des Broms von Cblor auf gleicher Grundlage in
freie Schwefelsiure enthaltender Liosung aus. Die Fortsetzung dieser
Arbeit ergab sehr bald, dass eine quantitative Trennung von Brom und
Chlor durch Wasserstoffsuperoxyd in erster Linie von der Concentration
der vorhandenen Schwefelsiure abhingig sei. Waren hier die Ljsun-
gen zu verdiinnt, so vermochte selbst ein ungewdhnlicher Ueberschuss an
Wasserstoffsuperoxyd, das Brom in der Kochhitze nur sehr unvoll-
stindig zu isoliren, und bei einer allzugrossen Verdiinnung blieb die
Reaction so gut wie ganz aus. KEinen wesentlichen Unterschied zeig-
ten aber die mit viel Schwefelsiure versetzten Lo&sungen, bei denen
Wasserstoffsuperoxyd das Brom schon in der Kilte in reichlicher
Menge befreite.
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Es bedarfte freilich noch zahlreicher Proben, diejenigen Concen-
trationsverhiltnisse festzustellen, bei welcher auch alles Brom abge-
schieden wurde.

Allein es versagte nunmehr die zur Trennung des Broms von
Chlor vorgenommene Destillation im Dampfstrome vollkommen, da
die Wasserdiimpfe auch erhebliche Quantititen Salzsiure mit iber-
rissen. Ich musste daher dieses sonst {ibliche Verfahren bei Seite
lassen und versuchte dafir die Trennung in einem Kohlensdurestrome
bei blosser Erwirmung des Bromidkolbens auf einem schwach kochen-
den Wasserbade, was unmittelbar zu brauchbaren Resultaten fihrte.
Am geeignetsten hierzu bewihrte sich mir der im Nachstehenden ab-
gebildete und in seiner Handhabung beschriebene Apparat:

Ein aus einem Kipp’schen Apparat entwickelter Kohlensiurestrom geht
zuerst aus zwel mit Wasser beschickten Wascheylindern von der Form a
durch den ca. 400 cem fassenden Kolben 4, worin sich das Halogengemisch
in 25 ccm Wasser gelost befindet, Die Hauptvorlage ¢ enthilt eine mit 10 cem
concentrirtem Ammoniak versetzte Losung von 5 g reinem Hydrazinsulfat in
250—300 g Wasser. Entsprechende Mengen derselben benmutzt man vorher
zur Fillung der damit verbundenen drei Einschliffkélbchen, wovon die Ab-
bildung nur das eine derselben zeigt. Man achte darauf, dass sich nur die
unterste Kugel d hoéchstens zu 3/, ihres Volumens anfillt, wozu etwa 12—
15 cem Absorptions-Flissigkeit erforderlich sind, weil sonst Spritztropfen in
das daritber liegende Knierohr gelangen kénnen. Um jedes Useberspritzen
tiberhaupt unmoéglich zu machen, liess ich die Kélbchen mit einem besonderen
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Tropfenfinger versehen, eine praktische Einrichtung, welche sich ausgezeich-
net bewihrte. Hat man den ganzen Apparat aufgestellt, so giesst man zu-
nichst durch ¢ ein abgekihltes Gemisch von 25 cem concentrirter Schwefel-
siure + 15 ccm Wasser und schliesslich 30 cem 6—8-proc. Wasserstoffsuper-
oxyd (aus Merck’schem 30-proc. Priparat), das continuirliche Hineinfliessen
der Flissigkeit durch zartes Ansaugen vom dritten, mit einem langen Kaut-
schukschlauch versehenen Kélbchen aus unterstitzend. Jetzt setzt man den
nicht langsam zu nehmenden Kohlensiurestrom in Gang, bringt das
Wasser im Eisentopf schleunigst zum Sieden vermittelst einer vollen Bunsen-
Flamme, die man danach sofort durch einen Mikrobrenner ersetzt, der zweck-
missig gleich von Anfang an unter dem Wasserbade mitbrannte. Die stark
rothbraun gefarbte, Bromdampfe ausstossende Fliissigkeit verliert die Haupt-
menge der Letsteren ziemlich rasch, und man erhitzt im Gasstrome am Ende
noch so lange bis eine vollstindige Entfirbung der Flissigkeit stattgefunden
hat, wozu durchschnittlich !/g—3/, Stunden geniigen. Man léscht nun die
Wasserbadflamme, 6ffnet den Hahn bei e, zieht den Schlauch bei a ab, entfernt
¢ und spilt alle Vorlageflissigkeiten in ein geriumiges Becherglas, das noch
festgehaltene Rohr » durch Abspritzen, Lufteinblasen bei s und mehrmaliges
Eintauchen in ein mit Wasser gefilites, schmales Reagensglas fir sich rei-
nigend. Die gesammelten Flissigkeiten versetzt man mit 25 cecm concentrirter
Salpetersiure und fallt unmittelbar hierauf die darin befindliche Bromwasser-
stoffsiure durch Zufiigung einer Losung von 1—1.5 g Silbernitrat. Der so er-
zielte Niederschlag zeigt die normalen Eigenschaften des reinen Silberbromids.
Die Flussigkeit aus & braucht nur stark (auf mindestens 500 cem) verdiinnt
und mit 10 cem concentrirter Salpetersiure sauer gemacht zu werden, bevor
man sie in gleicher Art mit der Silberlésung fillt. Es erfolgt jetzt Erhitzung
der Fallungen auf dem Wasserbade (bei Fliesspapierunterlage zum Schutz der
Glaser) bis zur Klarung, Filtration durch kleinere Filter, Trocknen der
herausgenommenen und mit der Spitze nach oben auf flache Porzellanschil-
chen gestellten Filter u. s. f,

Zur Festlegung der methodischen Grundlagen wurden zuerst
0.3650 g reines Natriumchlorid in der angegebenen Weise mit dem
obigen Schwefelsiuregemisch und 30 ccm Wasserstoffsuperoxyd (hier
nur 7-procentiges, 1:2 Wasser) 3/, Stdn. im Kohlenséurestrome destillirt,
wobei nicht die leiseste Firbung der Fliissigkeit durch etwa frei wer-
dendes Chlor auftrat und ebenso wenig irgend welche Nebelbildung in
¢ zu bemerken war. Die nachherige Priifung der angesduerten Vor-
lageflissigkeit (mit 1 g Hydrazinsulfat, 300 g Wasser und 5 cem Am-
moniak zur Chlorabsorption beschickt) mit Silberlésung lieferte nicht
die geringste Silberchloridtriibung.

Auf der anderen Seite gaben 0.4094 g trocknes und reines kiuf-
liches Kaliumbromid unter Benutzung des oben vorgeschriebenen stir-
keren 7-procentigen Wasserstoffsuperoxyds 0.6423 g AgBr=0.2733 g Br
(Theorie = 0.2748), also Diff. = 0.0015 g Br = 0.37 pCt. zu wenig,
wiihrend die riickstindige Fliissigkeit in b nach dem Verdinnen, An-
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sduern mit Salpetersiure und Zugabe von Silberlosung anfangs klar
blieb und sich erst nach einiger Zeit opalisirend triibte, welche Tri-
bung aber nicht wigbar war. Zur ungefihren Beurtheilung des
Mengenverhiltnisses einer derartigen Fillung versetzte ich eine gleich-
volumige Silberlosung mit einem Birettentropfchen stark verdiinnter
Salzsiiure, welche Niederschlagstriibung bereits undurchsichtig erscheint.
Wabrscheinlich enthielt das zur Analyse benutzte Bromkalium noch
Spuren von Chlorkalium.

Analyse 1. 0.3175 g NaCl + 0.3139 g KBr = 0.6314 g angewandte
Substanz lieferten — 0.4895 g AgBr = 0.2083 g Br (Theorie = 0.2107 g) =
32.99 pCt. Br (Theorie = 33.37 pCt.) und 0.7838 g AgCl = 0.1938 g Cl
(Theorie = 0.1924 g) = 30.69 pCt. (ber. 30.47 pCt.).

Analyse 2. 0.3086 g NaCl + 0.3012 g KBr = 0.6098 g angewandte
Substanz gaben = 0.4688 g AgBr = 0.1995 g Br (Theorie = 0.2022 g) =
32.72 pCt. Br (ber. = 33.16) und 0.7578 g AgCl = 0.1874 g Cl (Theorie =
0.1870 g) = 30.73 pCt. Cl (ber. = 30.67 pCt.).

Analyse 3. 0.2129 g NaCl + 0.3974 g KBr = 0.6108 g angewandte
Substanz gaben == 0.6226 g AgBr == 0.2650 g Br (Theorie = 0.2667 g) =
43.42 pCt. Br (ber. = 43.70 pCt.) und 0.5238 g AgCl = 0.1295 g Cl
(Theorie = 0.1290 g) = 21.22 pCt. Cl (ber. = 21.14 pCt.).

Die mitgetheilten Analysen weisen vollkommen zufriedenstellende
Werthe auf. Das Brom ist stets ein wenig zu niedrig gefunden worden,
was aber nicht daher riihrt, dass kleinste Mengen desselben bei dem
Chlor zuriickbleiben, sondern vornehmlich an den zunidchst unvermeid-
lichen kleinen Unvollkommenheiten von Apparat und Verfahrungsart
liegt, wie Benutzung eines Kautschukstipsels fiir die I. Hauptvorlage,
mechanische Verluste etc.!). Auch darf man sich bei der Wigung
des Bromsilbers nicht lediglich mit der Regenerirung der Filterasche
durch Salpetersiure und Bromwasserstoff begniigen, sondern muss stets
den Gesammtniederschlag im Porzellantiegel mit Brom-Konigswasser
behandeln, will man nicht etwaige, garnicht unbedeutende Verluste
erleiden. — Auf die Gegenwart einer ganz bestimmten grbsseren
Menge von Schwefelsiure kommt es in erster Linie an, und hieriiber
werde ich zur Feststellung der Reactionsgrenzen noch eine Reihe be-
sonderer Versuche anstellen, desgleichen zu ermitteln suchen, ob er-
hebliche Verschiedenheiten im Subztanzgemenge die Reaction zu be-
eintrichtigen im Stande sind, was die Vorversuche bereits negirten.
Auf eine mehr oder minder grosse Menge von Wasserstoffsuperoxyd

1) Eine Bildung wigbarer Mengen von Bromsdure habe ich bei Einwir-
kung von Wasserstoffsuperoxyd in saurer Losung auf Bromide niemals be-
obachtet. Das Wasserstoffsuperoxyd unterscheidet sich hierin wesentlich von
dem Persulfat, welches zu Folge seiner reichlichen Ozonentwickelung in hohem
Maasse zu dieser storenden Nebenreaction disponirt.
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scheint es weniger anzukommen, beziehungsweise wohl nur insofern,
als damit gleichzeitig der Verdiinnungsgrad der Schwefelsiure zu-
sammenhingt. Abgesehen von dem wissenschaftlichen Interesse, dass
auf dem alleinigen Wege starker Concentrationsunterschiede im Sidnre-
gehalt der Losungen die gleichen chemischen Effecte fiir das Jod und
das Brom erzielt werden kdnnen, besitzt die Wasserstoffsuperoxyd-Ha-
logentrennung noch den grossen praktischen Vortheil des aunsschliess-
lichen Arbeitens in einer farblosen Fliissigkeit, wodurch sich sowohl
Anfang- wie End-Punkt der Zersetzung des Halogenids besser und
sicherer kennzeichnet, was bei der friilheren Permanganatmethode!)
nicht der Fall ist. Ausserdem erfolgt die Vertreibung des freien
Broms aus seiner Losung durch Kohlensiure bei der Temperatur des
Wasserbades in so glatter Weise, dass ich auch bei der Permanganat-
methode zur Trennung von Brom und Chlor (a. a. Q.) die schwieriger
regulirbare Dampfstromdestillation durch das obige leichtere Verfahren
zu ersetzen gedenke, — Ueber die Ausfiihrung der neuen Wasserstoff-
superoxydmethode bei Gegenwart aller drei Halogene werde ich in
einer besonderen Abhandlung das Nihere berichten.

Heidelberg, Universititslaboratorium, October 1906.

682. Franz Feist: Ueber gebromte y-Pyrone und ihre
Hydroperbromide.
(Eingegangen am 22. October 1906.)

YVor kurzer Zeit berichteten Hantzsch und Denstorff2?): »Ueber
die Anlagerung von Halogenen und Perhalogenwasserstoffsiuren an
Sauerstoffverbindungen<«, und zwar wurde von ihnen bei sieben?)
solchen Verbindungen mit #therartigem oder mit Keton-Sanerstoff die
Bildung derartiger »Molekularverbindungens theils durch Isolirung
der Additionsproducte, theils indirect auf dem Wege kryoskopischer
Molekulargewichtsbestimmung ihrer Losungen constatirt. — Was nun
die Bildung von »Hydroperhaloiden< bei y-Pyronen anbetrifft, so
war hieriiber das Wesentliche bereits vor der Arbeit von Hantzsch
und Denstorff bekannt. Einmal haben Collie und Ticklet) —

1) Siehe meinen Praktischen Leitfaden der Gewichtsanalyse, 1I. Auflage,
S. 393 und 401.

%) Ann. d. Chem. 349, 1—44 {1906].

%) Es sind dies: Diathoxydinaphtostilben, dessen Dibromid, Dixanthylen,
Dimethylpyron, Dibenzalaceton, Monoanisal- und Dianisal-Aceton.

4) Journ. chem. Soc. 77, 1115.





